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摘要：为改善传统渗锌层组织结构及腐蚀性能，采用甲酸镍和锌粉作为渗剂金属，通过机械能助渗法在 Q235 钢表面制备 Zn-Ni
合金渗层。结合扫描电镜（SEM）、EDS 能谱和 X 射线衍射仪（XRD），分析 Zn-Ni 合金渗层的表面、截面和断口形貌；

利用极化曲线和电化学阻抗谱（EIS），表征 Zn-Ni 合金渗层在 3.5%NaCl 溶液中的电化学行为；通过中性盐雾试验测试 Zn-Ni
合金渗层的耐腐蚀性能。结果表明：制备得到 Zn-Ni 合金渗层的厚度为 153 μm；渗层主要由 Γ(Fe11Zn40)相、ζ(FeZn15)相和

Ni2Zn11 金属间化合物组成，渗层结合方式属于冶金结合；Zn-Ni 渗层中性盐雾试验出现红锈的时间相比渗锌层延长 240 h，
自腐蚀电位从−1.222 V 正移至−0.957 V，渗层电阻提高 352 Ω·cm2；Ni 对改善渗层表面组织状态和提高渗层耐腐蚀性具有显

著价值。通过添加甲酸镍制备的 Zn-Ni 合金渗层相比渗锌层组织结构和腐蚀性能得到明显改善。 
关键词：冶金结合；Zn-Ni 共渗；甲酸镍；Ni2Zn11；耐腐蚀性能 
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Abstract: In order to improve the structure and corrosion performance of the traditional sherardizing layer, nickel formate and zinc 
powder are used as the infiltrating agent metal, and the Zn-Ni cementation layer is prepared on the surface of Q235 steel by the 
mechanical energy assisted technology. The surface, cross-section and fracture morphology of the Zn-Ni cementation layer are 
characterized by scanning electron microscope (SEM), EDS spectroscopy and X-ray diffractometer (XRD); Electrochemical behavior 
of Zn-Ni cementation layer immersed in 3.5%NaCl solution is analyzed by polarization curve and electrochemical impedance 
spectroscopy(EIS). Corrosion resistance of Zn-Ni cementation layer is tested by neutral salt spray test. The results show that the 
thickness of the Zn-Ni cementation layer is 153 μm; the layer is mainly composed of Γ (Fe11Zn40) phase, ζ (FeZn15) phase and 
Ni2Zn11 intermetallic compound, cementation layer combination method belongs to metallurgical bonding. The neutral salt spray 
experiment of Zn-Ni cementation layer is longer 240 h than Zn cementation layer when appearing red rust spots, the self-corrosion 
potential move from −1.222 V to −0.957 V, impedance modulus of layer resistance is increased by 352 Ω·cm2; Ni has significant 

value in improving the surface structure and the corrosion resistance of the infiltration layer. Comprehensively show that the Zn-Ni 
cementation layer prepared by adding nickel formate has significantly improved structure and performance compared to the 
sherardizing layer. 
Keywords: metallurgical bonding; Zn-Ni co-cementation; nickel formate; Ni2Zn11; corrosion resistance 
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0  前言 

钢结构件的腐蚀不仅带来巨额的直接经济损

失，而且间接严重危害着公共安全
[1-2]

。解决钢铁腐

蚀问题的主要途径有两方面：一方面从源头控制钢

结构成分
[3-5]

、组织状态提高钢结构件的耐腐蚀性  

能
[6-8]

，另一方面通过在终端成品钢结构件表面制备

涂镀层或渗层从而提高产品的耐腐蚀性能
[9]
。钢结构

件表面制备防腐层的技术手段主要有热浸镀、机械

镀、电镀、喷涂和渗镀。粉末渗镀是通过渗剂金属原

子扩散进入基体晶格与基体金属结合形成金属间化

合物或固溶体，从而在基体表面形成扩散层保护基体

不被腐蚀
[10-11]

。渗剂金属原子扩散进入基体以特殊的



 中  国  表  面  工  程 2022 年期  

 

136 

结合方式与基体结合，相比物理沉积，机械咬合等结

合方式的结合强度更高
[12-13]

；渗镀工艺过程中渗剂金

属粉末可以循环多次使用直至被完全利用，相比热浸

镀资源节约性更好
[14]

；渗镀工艺过程中无废液排放

相比电镀环保性能更好
[15]

。单一纯渗锌层防腐性能

被随后发展起来的多元合金渗层所超越
[16-18]

。 
目前，国内外已有大量人员在渗锌基础上引入

其他组元金属制备合金渗层。李春红等
[19]

采用机械

能助渗法在渗锌基础上添加铝粉制备锌-铝合金渗

层，结果表明锌-铝合金渗层耐腐蚀性相比渗锌层略

有提高。彭淀
[20]

采用包埋法在低碳钢表面制备锌-
铜合金渗层，然而并未得到含有一定铜元素的铜-
锌渗层，制备得到的渗层耐腐蚀性能没有明显提升。

高聪
[21]

研究渗锌过程机理以及铝元素对渗层腐蚀

性能的影响，结果表明铝在腐蚀过程中生成 ZnAl2O
在渗层表面形成一层致密的保护层，减缓腐蚀的发

生。何祖新等
[22]

利用机械能助渗法在 600 ℃制备

Al-Zn-Gr 合金渗层，随着渗剂中铬含量的增加渗层

中铬的溶解量增加，但渗层耐腐蚀性能并没有得到

明显改善。对多元合金渗层的研究表明，当渗层含

有引入金属元素时渗层组织结构、腐蚀性能得到明

显改善。相比金属铝、铜、铬，金属镍的耐蚀性更

加优异，以及在热浸镀锌浴中添加镍元素对组织结

构的改善具有显著效果
[23-25]

。直接在渗锌过程中添

加镍粉，虽可以提供镍源，但是镍的熔点高，扩散

过程依靠镍粉表面提供活性镍原子具有较大的难

度。研究发现甲酸镍具有作为前驱体替代镍粉充当

镍源，提供高活性镍原子的潜在价值。甲酸镍作为

制备镍纳米晶和镍基催化剂的直接原料
[26-28]

，

240 ℃时受热即可完全分解，分解产生单质镍和还

原性气体 CO、H2 和 CH4。分解产生的单质镍可充

当渗剂金属中的镍源，同时还原性气体提供的还原

性气氛对渗层的制备具有积极意义。 
本文采用氯化铵作为催化剂，在渗锌基础上添

加甲酸镍作为镍源，利用机械能助渗法在 Q235 钢

垫片试样表面制备 Zn-Ni 合金渗层。采用系列表征

手段分析 Zn-Ni 合金渗层的组织结构，对比纯渗锌

层评价 Zn-Ni 合金渗层的腐蚀性能。以期促进 Zn-Ni
合金共渗技术的应用。 

1  材料与方法 

1.1  原材料 
渗剂金属为锌粉和甲酸镍粉末，催化剂为氯化

铵，分散剂为氧化铝粉末。锌粉表面形貌如图 1 所

示，锌粉颗粒均呈球形，最大锌粉颗粒直径小于

8 μm。基体试样采用 43 mm×22 mm×5 mm 的

Q235B 圆形垫片。原材料相关参数如表 1 所示。 

 

图 1  锌粉 SEM 形貌 

Fig. 1  SEM images of zinc powder 

表 1  试验原材料 

Table 1  Raw materials of experimental 

Material name Chemical formula Grade 

Nickel formate Ni(HCOO)2 Analytically pure 

Ammonium chloride NH4Cl Analytically pure 

β-Alumina β-Al2O3 99.9% 

Zinc powder Zn 99.9% 

1.2  试样制备 
采用机械能助渗法制备 Zn-Ni 合金渗层。试样

制备工艺流程如图 2 所示，试样通过 300 ℃保温 1 h
进行除油，抛丸除锈。进行渗层制备前将锌粉和氧

化铝粉充分混合并升温至 200 ℃保温 1 h，进行预

热。预热结束后加入甲酸镍、氯化铵和 Q235 钢基

体试样进行渗层的制备，制备温度为 600 ℃，保温

时间为 5 h。制备结束后随炉冷却至室温。粉料配比

成分及含量如表 2 所示。 

 

图 2  工艺流程图 

Fig. 2  Process flowchart 
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表 2  粉料成分及含量 

Table 2  Powder ratio and content 

Sample Ingredient and Content 

 
Zn-Ni Zinc powder 500 g  Alumina powder 1 kg  Nickel 

formate 75 g  Ammonium chloride 20 g 
Zinc powder 500 g  Alumina powder 1 kg    

Zn Ammonium chloride 20 g 

1.3  分析方法 
采用 HITACHI-S4800 型扫描电镜（SEM、自带

能谱仪）和 D / max-2500 型日本理学 X 射线衍射仪

（XRD）分析渗层组织结构及物相。XRD 测试扫描

范围 20°～100°，测试速度为 2(°) / min。 
采用上海辰华 CHI604E 型三电极电化学测试

仪(工作电极、参比电极为 232 型饱和甘汞电极、辅

助电极为铂片电极)分析渗层在 3.5%NaCl 溶液中的

电化学行为。测试面积 1 cm2
，扫描速度 1 mV / s，

极化扫描范围-1 400～600 mV。阻抗谱测试前，先

将试样在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 35 min 以使 OCP稳

定。EIS 测试频率范围：10 mHz～100 kHz，正弦交

流信号振幅：10 mV，每组测试 3 个取平行试样，

阻抗数据采用 ZSimpWin 软件进行等效电路拟合。 
采用 JK-60 型中性盐雾试验箱参照国标 GB / T 

10125—2012 进行中性盐雾试试验。盐溶液为 5%NaCl
溶液，沉降量为 18 mL / (80 cm2

·h)，连续喷雾 72 h 改

变试样位置。消除位置因素对试验结果的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  渗层的组织结构 
Zn-Ni 渗层试样的表面形貌如图 3 所示。由  

图 3a 黑色箭头所指可见 Zn-Ni 渗层表面存在明显

凸起，白色箭头所指存在明显裂纹。与基体试样

直接接触的锌粉在升温过程中内能增加，当激活

能足够突破能垒时锌原子向基体扩散，随着热量

的持续传递扩散持续进行，当积累在基体表面的

活性锌原子数量超过能够通过反应扩散进入基体

时的锌原子数量时，锌原子在渗层外表面聚集，

形成凸起的锌团。锌粉与基体表面不同部位接触

的概率不同导致凸起的锌团在基体表面的分布并

不均匀。催化剂氯化铵分解产生的 HCl 蒸汽和甲

酸镍分解产生的还原性气体 CO、H2 净化基体试

样表面，增强基体表面活性，此时锌原子扩散迁

移到基体表面与基体表面发生反应扩散的程度最

剧烈，渗层的生长速度最快。当温度升高至 240 ℃
后，氯化铵和甲酸镍分解完全，不再有新的气体

产生，分解产生的还原性气体充满整个渗筒，为

渗层的增厚提供良好的还原性气氛。渗层表面存

在明显裂纹主要由两个方面导致：一方面渗层的

快速增长导致渗层存在较大的内应力，随温度的

不断升高晶体颗粒不断长大内应力同时增大，当

应力大于渗层金属原子间结合力时，结合键断裂

从而萌生裂纹；另一方面 Fe、Zn、Ni 三种金属的

热膨胀系数不同，通过相互扩散形成的合金渗层

在冷却过程中体积收缩导致裂纹的萌生。图 3b 为  

图 3a 黑色圆圈处的局部放大图，对此区域进行面

扫，结果如图 4 所示。渗层表面的主要元素为 Fe
和 Zn，分布有少量的 Ni，镍元素均匀分布在渗层

表面。见图 3b 黑色箭头所指渗层表面分布有少量

细小颗粒，通过对比面扫结果，分析细小颗粒为

甲酸镍受热分解产生的金属镍。 

 

图 3  渗层表面形貌 

Fig. 3  Micrographs of layer surface  
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图 4  Zn-Ni 渗层表面 EDS 能谱图 

Fig. 4  EDS energy spectrum of Zn-Ni co-cementation  

layer on surface 

通过扫描电镜（SEM）观察 Zn-Ni 层截面形貌，

如图5所示。渗层厚度为153 μm，渗层分为A、B 两个

区域，区域的组织结构区别明显。A 区域厚度为

46 μm，占整个渗层厚度的 30%，组织经腐蚀液腐蚀

后未显露晶界。B 区域厚度为 107 μm，占整个渗层厚

度的 70%，组织经腐蚀液腐蚀后呈现大量条纹，沿纵

向分布的条纹长，沿其他方向分布的条纹相对较短。

见白色箭头所指渗层最外层还存在明显孔隙，存在一

层 10 μm 厚度的多孔层。在渗锌层制备的基础上提高

温度促进锌的扩散加剧，渗层增长速率增大，同时甲

酸镍分解产生的镍扩散至渗层表面封堵锌发生扩散

的通道，抑制锌的扩散导致渗层厚度的增长减缓。为

分析 A、B 区域的元素种类和物相组成，采用 EDS 能

谱和 X 射线衍射仪对渗层进行检测，测试结果如图 6
所示。图 6a 为渗层 EDS 能谱检测结果，渗层存在元

素 Fe、Zn、C、O 和 Ni，Ni 原子质量比为 0.8%，镍

含量低，主要分布于渗层表层区域。 

 

图 5  Zn-Ni 渗层形貌 

Fig. 5  Mcrograh of Zn-Ni cementation layer   

 

图 6  渗层 EDS 图和 XRD 图 

Fig. 6  EDS energy spectrum and XRD pattern of cementation layer 

在金属镍晶体结构中，镍原子挣脱相邻原子的 束缚所需要克服的能量势垒大，理论上在远低于镍熔
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点以下温度难以激发镍的扩散，然而渗镀过程中各金

属原子的扩散行为相比纯金属间的扩散行为更为复

杂，除了温度、合金成分、空位浓度和位错的影响外，

机械能助渗过程中试样与粉末间的相对运动不可忽

略
[29]

。锌的熔点低，扩散激活能相对较低，扩散容

易进行。锌在铁基体中扩散系数大于镍在铁基体中的

扩散系数，锌优先扩散进入铁基体，并且活性锌原子

供应充足，扩散能持续进行，渗层逐渐增厚。渗锌层

的快速增厚导致镍向铁基体扩散的路径延长，镍首先

向纯锌层和锌-铁合金层扩散，镍的扩散可能仅在整

个渗层的外表层。采用 XRD 检测方法对渗层物相进

行分析，测试结果如图 6b 所示。渗层存在 FeZn15、

Fe11Zn40和 Ni2Zn11金属间化合物，根据李春红等
[19]

、

彭淀
[20]

对渗锌层的物相分析结论，并结合 Fe-Zn 二

元相图分析可知 A 区域为 Γ(Fe11Zn40)相区，B 区域

为 ζ(FeZn15)相，ζ相的晶体组织结构呈等轴晶，腐蚀

液优先沿等轴晶晶界腐蚀，显露出方向各异的晶界条

纹。纵向较长的条纹可能是由于内应力集中引发形成

的渗层裂纹。XRD 检测存在 Ni2Zn11金属间化合物，

表明甲酸镍受热分解产生的镍与锌通过反应扩散结

合形成金属间化合物。根据 Zn-Ni 合金二元相图
[30]

可见(图 7)在 Ni 含量为 0.25%时存在共晶，结晶温度

为 418.5 ℃，Ni2Zn11为锌-镍合金发生相变过程中的

中间相，与 TAN 等
 [31]

对 Zn-Ni 固-固扩散行为研究

中观察到的 γ相(Ni2Zn11)相吻合。 

 

图 7  锌-镍合金二元相图 

Fig. 7  Phase diagram of Zn-Ni alloy 

为分析渗层结合状态，观察 Zn-Ni 合金渗层冲

击断口形貌。如图 5b 所示为断口微观 SEM 形貌，

黑色箭头所指为平整光滑的断裂面，渗层发生脆性

断裂形成的准解离面，表明渗层塑性差，呈脆性。

图 5b 白色箭头所指区域对应于图 5a 形成的多孔层

区域。当 Zn-Ni 渗层的制备温度高于锌的熔点一定

温度时，表层的锌蒸发产生的锌蒸汽伴随渗层的增

长形成平均厚度为 10 μm 的多孔层。 

2.2  渗层耐腐蚀性能 
利用 Tafel 图对渗层电化学行为进行评价。如  

图 8 所示，为 Zn-Ni 渗层与渗锌层在 3.5%NaCl 溶液

中的极化曲线。两种渗层存在相似的极化行为，在阳

极极化过程中均存在两个连续钝化区，Zn-Ni 渗层所

不同的是在阳极极化末端存在额外的钝化区，如图 8
区域 A 所示。溶液中的 Cl-首先以点腐蚀的形式破坏

阳极 Zn2+
离子与阴极 HO-

离子形成的钝化膜
[32]

。随着

腐蚀产物的集聚，以及溶液中溶解的氧不断修复被破

坏的钝化膜，在极化曲线中出现二次钝化区间。Zn-Ni
渗层存在少量的镍元素，在极化末端，镍参与形成的

钝化膜抑制腐蚀进程，然而镍含量低，形成的钝化区

较窄，钝化膜很快被破坏。Zn-Ni 渗层相比渗锌层试

样自腐蚀电位(Ecorr)正移 265 mV。自腐蚀电位表示失

去电子的难易程度，作为评价渗层腐蚀性能的主要因

素。表明 Zn-Ni 渗层试样相比渗锌层试样具有更优异

的耐腐蚀性能。渗层极化电阻和电流密度对应数值如

表 3 所示。渗锌层试样极化电阻 RP为 8 Ω·cm2
，电

流密度 Icorr 为 2 594 μA·cm-2
。Zn-Ni 渗层极化电阻

RP为 18 Ω·cm2
，电流密度 Icorr为 1 147 μA·cm-2

。

极化电阻相比渗 Zn 层试样变化并不明显，电流密度

明显降低。极化电阻表明氯离子腐蚀渗层表面钝化膜

后继续深入腐蚀基体过程的难易程度。由于渗层中镍

含量远低于锌的含量，Zn-Ni 渗层的极化电阻和电流

密度差异并不明显。 

 

图 8  3.5%NaCl 溶液中渗 Zn 试样和 
Zn-Ni 共渗试样极化曲线 

Fig. 8  Polarization curves of sherardized sample and 
Zn-Ni co-cementation sample in 3.5%NaCl solution 

表 3  Tafel 拟合极化曲线参数 

Table 3  Tafel fit parameters for the polarization curves 

Sample Corrosion 
potential / mV

Corrosion current 
density / (μA·cm−2) 

Polarization 
resistance / (Ω·cm2)

Zn −1 222 2 594 8 
Zn-Ni −957 1 147 18 
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利用电化学阻抗谱（EIS）对 Zn-Ni 渗层腐蚀行

为作进一步分析。渗层 Nyquist 图如图 9 所示，可

见渗Zn层和Zn-Ni渗层均由高频容抗弧组成，Zn-Ni
渗层弧半径明显大于渗 Zn 层，弧半径越大反映渗

层对腐蚀介质扩散的抑制作用越强。如图 10 所示，

为对应等效电路图，拟合参数如表 4 所示，拟合误

差均小于 15%。在等效电路 Rs(Cd.lRcoat(Q1Rcorr))(Cbodyd.l 
Rpore)和 Rs(Cd.lRcoat)(Cbody d.lRpore)中 Rs 为渗层表面溶

液电阻，Rcoat为渗层电阻，Rcorr为腐蚀产物的电阻，

Rpore为腐蚀空隙内的溶液电阻，Cd.l为电极表面的双

电层电容，Cbody d.l 为腐蚀产物与金属表面的双电层

电容，Q 为常相位角元件代表非理想电容，Q1为电

极表面双电层电容，Q2为溶液与腐蚀产物的双电层

电容，n 为弥散指数。Zn-Ni 渗层表面存在的镍元素

相比铁、锌，更容易发生钝化，形成的钝化膜抑制

腐蚀过程中电荷的转移，由 Zn-Ni 渗层电阻 Rcoat明

显大于渗 Zn 层电阻 Rcoat 得到验证，同时在渗层腐

蚀过程中有镍的参与形成新的腐蚀产物可能延缓腐

蚀速率。 

 

图 9  3.5%NaCl 溶液中渗 Zn 试样和 

Zn-Ni 共渗试样阻抗谱图 

Fig. 9  Impedance spectra of sherardized sample and Zn-Ni  

co-cementation sample in 3.5%NaCl solution 

采用中性盐雾试验检测试样腐蚀性能。渗锌层

试样出现红锈的时间为 48 h，Zn-Ni 合金渗层试样

出现红锈的时间为 288 h，与电化学测试结果相符，

均表明 Zn-Ni 渗层耐腐蚀性更加优异。纯渗锌层腐

蚀 288 h 表面形貌如图 11a 所示，表面存在白色团

絮状腐蚀产物，无翘起和剥落，分布有大量裂纹，

裂纹相互连通。Zn-Ni 渗层腐蚀 288 h 表面形貌如   
图 11b 所示，表面存在少量的团絮状白色腐蚀产物，

无翘起和剥落，存在少量裂纹，但裂纹扩展宽度远

小于渗锌层试样。Zn-Ni 渗层表层存在的多孔层阻

碍裂纹的延伸和交错，同时随腐蚀产物的不断产生

填满孔隙，由孔隙内向外延伸的腐蚀产物与基体结

合致密，当腐蚀产物完全覆盖试样表面时对腐蚀介

质的进一步侵蚀具有阻挡作用。Ni 与 Zn、O 形成的

化合物改变了渗层组织表面状态，形成的金属间化

合物和钝化膜相比纯锌层对 Cl-
的侵蚀具有更加明

显的抑制作用。表面 C 元素对腐蚀性可能存在影响，

具体影响机理有待进一步验证。 

 

图 10  等效电路图 Zn-Ni 共渗试样等效电路 

Fig. 10  Equivalent circuit diagram 

表 4  EIS 等效电路拟合参数 

Table 4  Fitting parameters of EIS equivalent circuit 

Circuit parameters      Zn Zn-Ni 

Solution resistance / (Ω·cm2) 6.832 7.157 

Coating resistance / (Ω·cm2) 3.788×102 4.471×102 

Corrosion product resistance / (Ω·cm2) － 3.598 

Corrosion gap solution resistance / (Ω·cm2) 7.779 0.873 2 

Electrode surface capacitance / (F·cm−2) 1.301×10−2 5.498×10−5 
Corrosion product surface  
Capacitance / (F·cm−2) － 1.037×10−5 

Non-ideal capacitance Q1 / (F·cm−2) － 5.976×10−4 

Dispersion index － 7.702×10−1 

Non-ideal capacitance Q2 / (F·cm−2) 8.770×10−3 － 

Dispersion index 5.837×10−1 － 

综合表明，在渗锌基础上添加甲酸镍制备的

Zn-Ni 合金渗层相比纯渗锌层具有更加优异的耐腐

蚀性能。此外，研究温度和甲酸镍含量对渗层制备

过程的影响机理对促进 Zn-Ni 合金渗层技术的应用

具有积极意义。 
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图 11  盐雾腐蚀 288h 表面形貌 

Fig. 11  Surface morphology of 288h corroded by salt spray 

3  结论 

在 Q235 钢表面制备 Zn-Ni 合金渗层，结合相

应分析手段证实了渗层中含有镍元素，并研究了

Zn-Ni 合金渗层的组织结构及腐蚀性能，得到以下

结论： 
(1) 制备得到 Zn-Ni 合金渗层主要由 Γ(Fe11Zn40)

相、ζ(FeZn15)相和 Ni2Zn11相组成，渗层结合方式属

于冶金结合，渗层塑性差，呈脆性。 
(2) 渗层中引入 Ni 元素改变了渗层电位，使自

腐蚀电位相比渗 Zn 层正移 265 mV，渗层表面均匀

分布的镍元素填充部分孔隙抑制腐蚀介质的侵入，

渗层电阻提高 352 Ω·cm2
，提高了渗层的耐腐蚀  

性能。 
(3) 甲酸镍分解产生的还原性气体使渗层均匀

致密，表面裂纹减少。Ni 与 Zn、O 形成的化合物在

腐蚀过程中形成新的钝化层，抑制腐蚀介质的扩散，

使中性盐雾试验出现红锈的时间相比渗锌层延长

240 h。 
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